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第 1 章 序論 
 
1.1 研究の背景及び目的 
 
 エレクトロニクスの重要な物質であるシリコンは、自然界に大量に存在する
ことから、半導体材料として多くの研究対象になり、半導体材料の中心を担っ
ている。また、シリコンについては多くのことが知られており、他の多く科学
の分野で幅広く用いられている。残念ながら、シリコンは間接遷移系半導体で
あるため、発光材料としての機能はない。しかし、Si は人々にとって技術的に
最も重要な物質であり、マイクロエレクトロニクスの分野で、我々の日々の生
活に革命的な影響を与えている。可視発光 Si は Si チップに新たな可能性を秘
めており、Si テクノロジーの機能をマイクロエレクトロニクスからオプトエレ
クトロニクスへと飛躍する可能性を持っている。 
 ポーラス Si とは表面に無数の孔を持つ Si のことで、多孔質 Si とも呼ばれ、
孔の径からナノポーラス、メゾポーラス、マクロポーラスに分類される。ポー
ラス Si は新しい物質ではないが、ごく最近になってそのミクロな構造や驚く
べき特性が詳細に分かってきた。ポーラス Si ははじめ 40 年前にアメリカのベ
ル研究所の Uhlirs によって作製された 1)。Si の HF 水溶液による電気研磨の研
究が進む中、彼らは、表面がしばしば鈍い黒や茶色や赤になることが観測した。
それ以来、陽極化成法を中心とするポーラス Si の作製が行われてきた。その
後、紫外光励起したポーラス Si 表面で室温赤色発光が Canham によって報告
され 2)、爆発的に研究されるようになった。これにより、ポーラス Si の応用
の可能性（発光ダイオード、光素子など）が広がってきた。 
 レーザーアブレーションは固体表面に高強度のレーザー光を照射すること
になり、その光エネルギーが固体表面で電子的及び熱的エネルギーに変化され、
その結果、中性原子、イオン、分子、電子、フォトンなどが爆発的に放出され、
固体表面がエチングされる現象である。レーザーアブレーションが利用されて
いる分野は広く、産業応用だけでなく医学応用の分野においても用いられてい
る。例としては、切断などの微細工、物質創成が挙げられる。近年ではレーザ
ーの発展に伴い、微細加工 3)や新奇な物質創成 4,5,6-7)を目指す研究に用いられ
ている。例えば、ガラス 3)の加工やフラーレン 6)、カーポンナノチューブ 7)、
Si ナノ粒子 4,5)がある。 
 レーザーアブレーション法で高効率な Si ナノ粒子を作製ができると期待で
きる。レーザーアブレーションではパルスレーザー光を用いることができるた
め、現象をパルス的にできる。そのため、Si ナノ粒子の生成過程中に、シリコ
ン材料の溶解、蒸発、冷却、再凝集とともにナノ粒子の表面で結合していた水
素が高エネルギーレーザー照射され、有機溶媒と反応し、表面終端改質が可能
になる。本研究においては、多孔質ナノ構造の液相バルスレーザーアブレーシ
ョンによる Si ナノ粒子の表面状態・サイズの同時制御を目的とした。多孔質
度は多孔質シリコン（PSi）反応性を決める重要なパラメータであるので、エ
ッチングの化学反応溶液の濃度及び時間等の条件を変化させ、種々の多孔質度
の PSi を原料として Si ナノ粒子を生成する。ナノ粒子の生成量は、発光強度
をプローブとして評価する。液相レーザーアブレーションでは原料の蒸発・ク
ラスター化の後、溶媒により冷却されるのとともに、表面終端でも同時に有機
溶媒の炭化水素基との化学反応を生じることで多色発光（青色・オレンジ色・
ピンク色・赤色）する Si ナノ粒子が生成される。 
 本論文では、ポーラス Si について以下のことを行った。 
・多孔質 Si 液中レーザーアブレーション法による青色発光 Si ナノ粒子の作製
及び光物性の評価を行った。（サイズ変化＞ナノ粒子表面終端変化） 
・多孔質 Si 高エネルギーバルスレーザーの照射によるオレンジ色・ピンク色
発光 Si ナノ粒子の作製及び光物性の評価を行った。（サイズの変化＜ナノ粒子
表面終端変化） 
 
 
 
 
 
 
 
1.2 本論文の構成 
  
本論文は全 5 章からなる。第 1 章は序論であり、研究の背景及び目的を述べ
た。第 2 章は本研究で用いたフォトルミネッセンス測定（PL）、発光励起スペ
クトル（PLE）測定、吸収スペクトル測定、発光寿命測定、透過型電子顕微鏡
（TEM）測定、 走査型電子顕微鏡（SEM）電子線マイクロアナライザ（EPMA）
測定、フーリエ変換赤外分光法（FTIR）の原理を述べる。第 3 章から第 4 章
で研究結果を述べる。第 3，4 章は Nd：YAG レーザーによるレーザーアブレ
ーション法で作製した多色発光 Si ナノ粒子について、PL 測定、PLE 測定、TEM
測定、FTIR 測定などの結果を報告する。第 5 章では、本研究の結論を述べる。 
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第 2 章 測定方法及び測定原理 
 
本研究では、多色発光 Si ナノ粒子の光学的特性を調べるため、フォトルミネ
ッセンス測定（PL）、発光励起スペクトル（PLE）測定、吸収スペクトル測定、
発光寿命測定、透過型電子顕微鏡（TEM）測定、 走査型電子顕微鏡（SEM）
電子線マイクロアナライザ（EPMA）測定、フーリエ変換赤外分光法（FTIR）
を用いて評価を行った。この章では、それぞれの装置の原理およびその装置を
用いた時の測定条件について述べる。 
 
2.1 フォトルミネッセンス測定 
 
2.1.1 はじめに 
 
一般に、ルミネッセンスは半導体内の電子・正孔に外部から何らかのエネルギ
ーを与えて、電子・正孔をエネルギーの高い準位に励起し、これらが基底状態
へ戻るときのエネルギー差が光となって放出される現象のことをいう。外部か
らのエネルギーによって、フォトルミネッセンス(photoluminescence)、陰極線
ルミネッセンス (cathodeluminescence) 、エレクトロルミネッセンス
(electroluminescence)、化学ルミネッセンス(chemiluminescence)が存在する。1)
本研究では、フォトルミネッセンス測定を行った。 
フォトルミネセンス(PL)は半導体のバンドギャップよりも大きな光エネルギ
ーを照射して、過剰の電子・正孔対を生成しルミネセンス光を観測する方法で
ある。 
  
2.1.2 原理 
 
 バンドギャップよりも大きなエネルギーをもつ光を照射すると、半導体中の
電子は価電子帯から伝導帯へと励起され、後に正孔が残る。この電子・正孔対
が光放射して基底状態へと遷移（再結合）する現象がフォトルミネセンスであ
るが、基底状態はいくつか考えられ、どのエネルギー状態に遷移するかによっ
て放出される光のエネルギーが異なる。従って、観測される発光スペクトルに
もそれぞれの遷移に対応したピークが見られる。 
Fig. 2.1 に半導体で観測される遷移過程の典型的なものを示す。PL 測定は、図
中の B、C、D の遷移過程が観測され、半導体中に含まれる不純物の同定、結
晶性を評価するために利用されることが多い。一方、E の遷移過程は光の放射
を伴わない非放射再結合過程である。A の発光も観測されるが吸収が大きいた
め、その強度は、一般にきわめて小さい。 
 具体的に以下の発光機構が考えられる。バンド間発光、ドナー準位-価電子
帯間発光及び伝導帯準位-アクセプタ準位間発光、ドナー-アクセプタ対発光 
( DAP 発光)、束縛励起子発光などがある。 
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Fig. 2.1 各種遷移過程 
 
 
 
 
 
2.1.2.(a) バンド間発光 
 
半導体でもっとも重要な発光過程は、バンド構造を直接反映したバンド間発光
過程である。GaAs や InP、GaN などの直接遷移半導体ではエネルギーE と波
数ｋで記述されるバンド図において価電子帯頂点と伝導帯下端が同じ波数値
にある。このため、価電子帯から励起された電子は運動量保存則によって波数
軸上は変化せずに、光子エネルギー分だけエネルギー値を増やして伝導帯へ遷
移できる。一方、Si、Ge 等の間接遷移半導体では、価電子帯頂上と伝導帯下
端は異なる波数値を持っている。このため価電子帯から伝導帯へ電子が励起さ
れるためには、バンドギャップ以上の光子エネルギーのほかに、格子振動を誘
発したり減衰させたり（フォノンの放出・吸収）して波数軸上の移動に必要な
運動量の供給を受けなければならない。 
 伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンス
スペクトルは、吸収係数αを用いて    
2
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               (2.1.3) 
と表される。ここで、u = ħω/kT,、N は屈折率、n、p、niはそれぞれ電子、ホー
ル、真性キャリア密度である。 
 
2.1.2(b) 伝導体‐アクセプタ遷移発光およびドナー‐価電子帯遷移発光 
 
直接遷移半導体では、伝導帯の電子と浅いエネルギー準位を持つアクセプタの
正孔との再結合発光が、低温で観測される。伝導帯電子とアクセプタ正孔の再
結合の遷移確率は、放物線状のバンド構造を仮定して、次式で与えられる。 
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             (2.1.4) 
ここで、Ea は、アクセプタ活性化エネルギー、Eg はバンドギャップである。
ドナー電子と価電子帯正孔の再結合発光についても同様の議論がなされ、いく
つかのルミネッセンススペクトルが報告されている。 
 
 2.1.3 実験系 
 
 PL 測定の実験系概略図を Fig. 2.2 に示した。 
 励起光源は、YAG LASER (波長 266 nm)を用いた。光源から出た励起光をシ
ャープカットフィルター(UTVAF-50S-34U)を用いて、二次波長光およびノイズ
成分をカットした。次にチョッパーを通し、周波数 329 Hz に変調した。その
後、変調した励起光をミラーで反射させ、試料表面に照射した。 
 試料からの発光は、集光レンズを二枚用いて分光器(JASCO:CT25C)に取り込
ん だ 。 分 光 器 を 通 し て 単 色 化 さ れ た 光 は 、 光 電 子 増 倍 管
(Photomultiplier:Hamamatu R375)によって光信号を電気信号に変換した。その信
号は、チョッパーからの参照信号と同じ周波数成分のみロックインアンプ(NF
回路設計ブロック㈱製 5610B)により取り出し増幅した。最後に、その信号の
時間平均をとりコンピュータに入力した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.2 フォトルミネセンス測定実験系 
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2.1.4 フォトルミネセンススペクトル 
 
2.1.4(a) フォトルミネセンスと励起光源について 
 
 PL 測定の励起光源の選択は、励起光源の波長または侵入長によって、その
スペクトル波形、強度が変化するため重要となる。特に、半導体の表面構造が
乏しく表面近傍に欠陥があると、励起エネルギーの変化（透過長の変化）によ
ってスペクトルの波形や欠陥に伴うスペクトルが変化することが分かってい
る。2) 
 
2.1.4(b) スペクトル強度について 
 
 PL スペクトルとその強度によって表面及び界面の評価を行う場合、様々な
メカニズムが PLに寄与するため、その評価には充分注意しなければならない。
主なメカニズムとその関係は Changらによって報告されている。3)特に彼らは、
PL 測定によって表面再結合速度とバンド湾曲について議論している。 
 一般に、表面再結合は非放射過程であり、バンド湾曲は空乏層または、PL
を抑制する dead layer を形成する。そのため、PL 抑制において、表面再結合速
度の変化と空間電荷層の変化を区別するのは通常困難となる。なぜなら、表面
再結合速度は表面状態密度と比例関係にある一方で、表面状態密度の変化は、
表面を帯電させ空間電荷層（空乏層）を形成するからである。表面状態密度が
増加することで、空間電荷層が増加するなら、2 つのメカニズムにより PL が
抑制され、結果として表面再結合速度は大きくなる。逆に、表面状態密度の増
加によって、空間電荷層が減少するなら、遷移過程における 2 つのメカニズム
は相反する作用をして相殺する。ここで、表面状態密度の変化によってバンド
が湾曲しても、その逆はありえない事に注意しなければならない。 
 PL 測定による半導体表面の評価は、その起源が複雑で成因に確たる同定を
行うことが困難であるが、PL 強度の測定結果をある 1 つのモデル（表面再結
合速度の変化、もしくは、空間電荷層の変化）に関連した解釈をすることで、
上記のメカニズムが相関することがあり、現象とその成因の曖昧さに対応する
ことができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2 発光励起スペクトル（PLE）測定 
 
2.2.1 はじめに 
 
励起スペクトルはその発光スペクトルのある特定波長における光強度に着目
し、励起光の波長を分光器で変化させることによって、受光器で各励起波長に
対応する発光（蛍光）強度を求め、その励起エネルギー依存性を観測したもの
である。一般に蛍光波長を固定して、励起波長を連続的に変化させ、得られる
蛍光強度を励起波長ごとにプロットしたものを励起スペクトルと言う。また励
起波長を固定して蛍光波長を連続的に変化させ、得られる蛍光強度を波長ごと
にプロットしたものを蛍光スペクトルと言う。 
 
2.2.2 実験系 
 
Fig. 2.3 に日立 F-4500 の測定系を示す。 
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Fig. 2.3 PLE 測定実験系 
 
2.3 吸収スペクトル測定 
 
 入射する光エネルギーが禁制帯幅より大きくなると、電子が価電子帯から伝
導帯へ励起されることによる光吸収が起こる。 
 本研究では分光光度計（日本分光株式会社 V-570）により、作製した試料の
透過率を測定して以下の関係より吸収係数 αを求めた。また、Table2.1 に本研
究で使用した分光光度計の測定条件を示した。 
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ここで、d：膜厚（cm）、T：透過率（％）である。 
 
 
 
Table.2.1  分光光度計の測定条件 
測定モード ％T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 200 ～ 2500 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.4 走査型電子顕微鏡（SEM） 
 
2.4.1  はじめに 
 
 走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Spectroscopy ; SEM )は、物体に細い電子
線（電子プローブ）を照射した時に発生する二次電子や反射電子をそれぞれ検
出器を通して取り出し、ブラウン管上に像を形成して、主として試料の表面形
体を観察する装置である。Fig. 2.12 に電子線を照射した時の試料状態を示す。
このときの特徴を以下に述べる。 
(1) 透過電子 物質を透過した電子で、透過電子顕微鏡に用いられる。照射
電子が透過できるまで試料を薄くするとことで、物質の内部構造の知見
を得る。また、電子線回折を併用することで、結晶構造の解析も可能と
なる。試料を透過する過程で損失した電子線のエネルギースペクトルは、
試料の構成元素に依存するために、ELLS と呼ばれるエネルギーアナライ
ザーにより組成に関する情報が得られる。特に、軽元素に対して有効で
あり、特性 X 線分析の補間的な役割を担う。 
(2) 2 次電子 物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を
反映する。 
(3) 反射電子 照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原
子番号効果による組成情報を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣
るが、2 次電子では分かりにくい平坦な試料表面の凹凸を反映する。 
(4) 特性 X 線 物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出さ
れて、電離する。この原子の遷移過程において X 線が発生する。これは
元素特有のものであり特性 X 線と呼ばれ、物質構成元素の定量分析や定
性分析に用いられる。 
(5) オージェ電子 電子線照射によって励起された電子の遷移過程で、特性
X 線の代わりに放出される。エネルギーが元素特有のものであり、且つ、
平均エスケープ長が小さいため、表面数原子層及び軽元素の分析に有効
である。 
(6) カソードルミネッセンス 電子線照射により発光する現象 
 Fig. 2.4 SEM試料状態 
(7) 吸収電子 試料中に吸収される電子で反射電子と補間的な関係にある。 
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Fig. 2.5 SEM装置概要図 
2.4.2  SEM の原理 
 
 Figure 2.5 に SEM の概要図
を示す。電子光学系は加速電子
を発生する電子銃、加速電子の
束を絞り込んで細束化するレ
ンズ系、試料から発生する 2
次電子などを検出する検出器
から構成されている。 
 まず、電子銃は、あるエネル
ギーをもった加速電子を発生
させる源となる部分で、タング
ステンフィラメントや LaB6フ
ィラメントを加熱して電子を
放出させる熱電子銃と、尖状タングステン先端に強電界をかけて電子放出させ
る電界放射電子銃とがある。レンズ系には、集束レンズ、対物レンズ、走査コ
イル、非点補正装置などが実装されている。集束レンズは電子銃で発生した電
子の束を更に細くするためにある。対物レンズは、収差を小さくするために用
いる。検出器は 2 次電子と反射電子の検出器があり、2 次電子はエネルギーが
低いのでコレクタによって捕獲され、シンチレーターにより光電子に変換され
て、光電子増倍管で信号増幅される。反射電子の検出には、シンチレータある
いは半導体型が用いられる。排気系は加速電子が気体成分通過中のエネルギー
損失を小さくするために必要で、ロータリーポンプ、油拡散ポンプが用いられ
ている。 
 以下に SEM の特徴をまとめる。 
(1) 試料の表面形態をそのまま観測することができる。 
(2) 結像コントラストの成因が単純であり、観察像の解釈が容易である。光
を用いて物質を観測した場合に近いため、理解しやすい。 
(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度深いため、凹凸の激しい
試料の観察に適し、立体像を得ることができる。 
(4) 観察対象の試料が TEM のように薄膜である必要がないため、バルク・繊
維質の形状を持つ試料を観察することができる。 
(5) TEM に比べて、大きな試料を扱うことができるため、広い領域からの知
見を得ることができる。 
(6) 反射電子を用いれば、組成の違いを像として捉える事ができるだけでな
く、試料から発生した種々の光量子を用いて、様々な情報を得ることが
できる。TEM と比較すると分解能が低く、結晶学的な情報が得られ難い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.5 電子線マイクロアナライザ（EPMA） 
 
2.5.1 はじめに 
 
 EPMA には大別して 4 つの分析、(1)表面観察、(2)元素分析、(3)結合状態分
析、(4)内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線を照射すると、入射エネ
ルギーの大部分は熱に変わるが、図 2-7 に示すように多くの信号が発生し、お
のおのの信号がこれらの 4 つの分析に適切に利用される。 
① 入射電子の一部は試料表面近くで反射され、弾性あるいは非弾性的に試料
外に散乱する。一般に反射電子または後方散乱電子と呼ばれるが、検出される
後方散乱電子は、試料表面の凹凸の影響を受けてその強度が変化するとともに、
試料の原子番号が大きくなるに従い増加するので、試料の表面状態と平均原子
番号を推定するのに用いられる。 
② 試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子
やいろいろなエネルギーの電磁波、すなわち、X 線、軟 X 線、紫外線、可視
光線、近赤外、赤外線などを励起し、その運動エネルギーを失い、電流として
アースに流れる。これは試料電流または吸収電子と呼ばれ、入射電子量のモニ
タになるほか、後方散乱電子とは逆に、原子番号が増加するにつれて減少する
性質があり、分析部分のおおよその組成を推定するのに用いられている。 
③ 試料から放出される電子のうち、エネルギーの小さい普通 50eV 以下程度
のものを 2 次電子と呼ぶが、2 次電子は以下(a)～(d)のように後方散乱電子には
見られない色々な特徴をもち、走査電子顕微鏡における最も重要な信号となっ
ている。 
(a) 低加速電圧、低電流でも発生集束効率が高いので、電子照射に対し弱い
試料、例えば生物や有機物の表面観察にも適している。 
(b) 焦点深度が大きく取れるので、凹凸のはなはだしい試料、例えば材料破
面や微小生物などを立体的に観察できる。 
(c) 空間分解能が高く、ほとんど入射電子の径に等しい分解能が得られるの
で、高倍率で試料表面の微細な構造を観察できる。 
(d) 試料表面の微弱な電位変化を描写することができるので、トランジスタ
や集積回路などの動作状態や欠陥を調べることができる。 
④ 入射電子の衝突によって励起される電磁波のうち、分析に利用される最も
重要なものは、いうまでもなく特性 X 線である。特性 X 線の波長と試料の原
子番号との間には一定の関係（Moseley の法則）があり、入射電子照射点の元
素の定性分析が可能になる。また、その強度を測定することによって定量分析
を行うことができる。さらに X 線の波長・波形・ピーク強度が化学結合の違
いによってわずかに変化することを利用して、元素同士の結合状態をミクロ領
域で測定することがかなり可能であり、重要な応用分野となっている。 
⑤ X 線に比べより長い波長の光すなわちカソードルミネッセンスは、物質特
有のスペクトルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信
号である。特に蛍光体や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効であ
る。 
⑥半導体の p-n 接合部など電子の入射による電子・正孔対発生にともない内部
電流を生ずるものもそのまま信号として検出され、欠陥の有無など特性を直接
知ることができる（EBIC：Electron Beam Induced Current という）。 
⑦試料が十分に薄い場合には、入射電子の一部は試料を透過するので、これを
検出して透過電子像として拡大像を得ることができる（STEM：Scanning 
Transmitted Electron Microscope という）。 
 なお、発生した X 線が試料から脱出する際に試料自身より回折を受ける様
子をフィルムに撮影をしたり（Kossel pattern）、入射電子のチャンネリング減
少により後方散乱電子・2 次電子・吸収電子の数（強度）が変化することも利
用して（EXP：Electron Channeling Pattern）、結晶に関する情報を得ることも
EPMA の応用分野の一つである。 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.6 EPMA に利用される信号 
 
2.5.2 EPMA の原理 
 
 装置の基本的構成は Fig. 2.7 のとおりである。すなわち、電子銃（electro gun
あるいは単に gun）と呼ばれる電子線銃、電子線を細く絞るレンズ、電子線で
試料上の走査をする走査コイル、試料を X・Y(水平方向)、Z(上下方向)、R(回
転)、T(傾斜)に動かす試料微動装置、電子や X 線の検出器、そして真空ポンプ
によって構成される。 
 電子銃から出た熱電子はウエネルトで制御され、カソード・アノード間の電
位によって加速されたのち、収束レンズおよび対物レンズで 50Å～500μm 程
度に絞られて試料上に照射される。途中、数段の電子線絞りが設けられて不必
要な電子線はカットされる。試料上に結像される電子線は真円でなくてはなら
ないため、非点収差補正コイルが設けられている。電子線偏向コイルは、入射
電子線を試料面上で 1μm～10 mm 兵法程度の範囲で任意に走査するためのコ
イルで、このコイルと同期してブラウン管を走査することによって、 あらゆ
る信号の変化をブラウン管上に表示することができる。ブラウン管の走査幅は
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一定であるので、表示される像の倍率は、試料上の電子線走査範囲とブラウン
管面積との比で、自由に簡単に決められる。 
 観察光学系は、試料微動系と併用して分析位置を探索確認するために必要で
あると同時に、分析位置を X 線分光器の焦点、すなわちローランド円上に確
実に合わせるためにも不可欠である。また、カソードルミネッセンスの信号は
観察光学系を通して取り出され、光学分光器に導かれる。 
 試料微動系は、分析試料の X、Y、Z、回転、傾斜などを 1μm 以下の精度で
行うもので、手動操作のほか自動で連続的またはステップワイズに駆動するモ
ータが準備されている。 
 X 線検出器としては波長分散系とエネルギー分散系の 2 種類がある。波長分
散系 X 線分光器は通常、複数台取り付けられていて、4Be~92U の全ての元素
の検出を可能にすると主に、複数元素の同時分析と可能としている。X 線の検
出感度・信頼性・定量性などは分光結晶のタイプや良否、検出器、真空制御の
良否などに依存する。取り出された X 線は集中方式の分光化粧で回折分光さ
れて検出器に入る。分光結晶を手動または自動で駆動させ、回折角を変えるこ
とによって任意の測定元素を選定することができる。 
 対物レンズと試料に近いところに、シンチレータと光電子倍増管より成る検
出器が取り付けられ、シンチレータには＋10kV 程度の電圧が印加されるよう
になっている。子の電圧のオン・オフによって 2 次電子または反射電子を検出
する。反射電子は半導体検出器によっても効率よく検出される。 
 全体の系は、ロータリ・ポンプとディフュージョン・ポンプで
10
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Torr(10
-3
~10
-4
Pa)程度の真空に保たれ、ピラニゲージとフィリップスゲ
ージ（あるいはペニングゲージ）によって高真空まで制御、指示されている。 
 電機系は大別して、電源制御系と信号処理系である。前者には、入射電子の
加速電圧を決める高圧発生回路、収束レンズと対物レンズをコントロールして、
入射電子の径や電流量を調節する励磁電源回路、電子線の走査パターンや幅を
制御する走査回路、それに真空制御回路が含まれている。後者は 2 次電子・X
線などすべての信号の処理を行うための直流・交流信号処理回路、測定結果を
表示記録するスケーラ、ブラウン管、レコーダなどにより構成されている。 
 
 Fig. 2.7 EPMA の基本構成 
 
2.6 透過型電子顕微鏡（TEM）測定 
 
2.6.1 はじめに 
 
透過電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope：以下 TEM と略記）は光学
顕微鏡（以下光顕と略記）と同様に試料の拡大投影像を得るための装置である。
その拡大倍率範囲は、数十 μｍサイズの細胞全体の観察（数百倍）からサブｎ
ｍの原子配列構造観察（数百万倍）までをカバーできるほどに広い。また、結
像レンズ系のレンズ強度を調整することで TEM 像観察モードから電子回折
観察モードへと簡単に切り替えることができ、観察視野に対応した微小領域の
構造解析を瞬時に行うこともできる。さらに、エネルギー分散型 X 線分光装
置（EDS）や電子エネルギー損失分光装置（EELS）を取り付けることで分析
電子顕微鏡（Analytical ElectronMicroscope：以下 AEM と略記）としての機能
が加わり、観察領域に含まれる元素の分析や状態解析までもが可能になる。同
一の観察領域からこうした様々な情報を取得できることが TEM の大きな特
長であり、生物、高分子、セラミックス、半導体、金属など多くの分野におけ
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る基礎研究をはじめ、新製品の開発やその評価などに幅広く利用されている。 
 
2.6.2 透過電子顕微鏡の構造と原理 
 
TEM の中心となる鏡筒には電子銃、電子レンズ、試料駆動装置、像観察装置
などの電子光学系が組み込まれている。それらを安定かつ適正に駆動して
TEM としての性能を確保するために高安定化電源系、真空排気系、水冷系な
どが配備されている。そして、これらの系を統括する操作系、制御系が加わっ
て TEM が顕微装置システムとして機能するようになる（Fig. 2.8）。 
Fig. 2.8 TEM の基本構成要素 
 
鏡筒内の電子光学系配置は光顕の光学系を上下逆さまに配置したものと同等
であり、最上部には光顕の光源に相当する電子線発生装置（電子銃と呼ぶ）が
搭載されている。フィラメント（陰極）、ウェーネルト電極（グリッド）、アノ
ード（陽極）で構成される電子銃は電子ビーム発生機構の違いにより、電界放
出型（FEG）と熱電子放出型（TEG）の２つに大別される。いずれもアース電
位の陽極に対して負の高圧（加速電圧）を陰極に印加して電子を加速する。FEG 
は TEG に比べ、高輝度で干渉性の高い微小プローブを得ることができるため
極微領域の高精度分析に威力を発揮するが、これを安定に稼働させるためには
超高真空環境を準備する必要がある。 
電子銃の下には照射系レンズ群が続き、さらに試料駆動系、対物レンズ、結像
系レンズ群が続く（Fig. 2.9）。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.9 電子光学系の配置 
 
コイルの励磁電流を変化させて焦点距離を調整できることがガラスレンズと
は異なる利点であり、照射領域調整、焦点合わせ、観察モードの切り替え、拡
大倍率の調整などは全てそれぞれの機能に係わるレンズコイルの励磁電流を
調整して行われる。 
照射系レンズ群は、電子銃で発生した電子ビームを様々な状態に整形して試料
上に伝達させる役目を持つ。TEM 像を観察する時には視野領域を均一で平行
なビームで照射するモードが適用される。また極微小領域の分析を目的とする
ときには nm オーダーのスポットビームを形成するモードへと簡単に切り替
えることができる。試料駆動系では、幅広い倍率範囲のどこにおいてもスムー
ズに試料位置制御の可能な機能が必要とされる。原子オーダーの高精度制御性
能と長時間位置安定性の確保のために機械駆動系とピエゾ駆動系とを併用し
た装置も開発されている。試料はサイドエントリー型試料ホルダの先端に 
取り付け、予備排気室を通って鏡筒内に搬送される。加熱、冷却、引っ張りの
機能が組み込まれた試料ホルダを利用すれば、試料変化の過程をその場で観察
できるマイクロラボラトリーが実現する。 
結像系の初段レンズである対物レンズは、TEM の性能に深くかかわるレンズ
であり、その性能を最大限に引き出すために必要な最適励磁条件の下で使われ
る。（1）式に対物レンズの球面収差係数（Cs）と TEM の分解能（ｄ）との関
係を示す。 
ｄ＝ 0.65Cs1/4 λ3/4 （1） 
λ；電子の波長 
球面収差補正装置を搭載すれば Cs 値を任意に調整できるため、分解能は簡単
に向上するように思えるが、残念ながら色収差など他の要因によりサブオング
ストローム以上の高い分解能の実現が阻まれている。 
対物レンズの下方には中間レンズ、投影レンズからなる多段の結像系レンズ群
が配備されている。 
このレンズ群には２つの機能が課せられている。一つは、対物レンズの像面と
第１中間レンズの物面とを一致させた拡大像観察モード（TEM モード）と第
１中間レンズの物面を対物レンズの後焦点面と一致させた電子回折パターン
観察モード（DIFF モード）との切り替え機能である。 
観察視野に対応した結晶構造情報の取得に利用される。もう一つは TEM モー
ドにおける拡大倍率や、DIFF モードにおけるカメラ長（電子回折パターンの
拡大率に相当する値）の調整機能である。観察対象となる構造サイズや電子ビ
ーム照射への耐性などを考慮してあらかじめ設定されている倍率やカメラ長
の中から適切なものを選択する。 
以上の電子光学系を通った拡大像は、蛍光板上に投影されて光学像に変換され
る。これを拡大ルーペを介して観察し、軸調整や焦点合わせを行う。 
 
 
 
 
 
2.7 フーリエ変換赤外分光(FTIR)測定 
 
2.7.1 はじめに 
 
赤外光を分子に照射すると、分子を構成している原子間の振動エネルギーに相
当する赤外光を吸収する。この吸収度合いを調べることによって、化合物の構
造推定や定量を行うのがフーリエ変換赤外 (Fourier Transform Infrared) 分光測
定法である。 
 
2.7.2 原理 
 
 赤外光からは、可視光源に比べ、小さい強度しか得られないので、最近では、
光の使用効率の優れたフーリエ型分光器を用いることが多くなった。Fig. 2.10
に遠赤外領域で用いられる干渉分光器を示す。光源からの光は、マイケルソン
型干渉計で、ビームスプリッタにより移動ミラー側 Mm と固定ミラー側 Ms に
分けられ、再び両者がビームスプリッタに集められ干渉光として出力される。
この時の出力強度 I0は、波数をもつ分光器に対して、 
   1 cos 2
2
i
v
I
I x x 
            (2.3) 
となる。ここで、Ii は入射光強度、x は移動ミラー側の光と静止ミラー側の光
との光路差である。実際の光は多くの波長を持っているが、検知器出力を x の
関数として観測し、そのフーリエ成分をとれば、各波長強度が分かる。実際に
は、計算機を用いて、フーリエ変換により波長スペクトルを計算する。6) 
 本研究における、FTIR 測定の役割は、フォトエッチング法で形成したポー
ラス Si 表面の化学吸着種を調べることにある。FTIR 測定は、X 線分光測定で
検知できない H 原子もしくはその化合結合状態を測定できるため、それらの
同定に有効である。 
 Fig. 2.10 フーリエ赤外分光測定装置概要図 
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2.8 発光寿命測定 
 
2.8.1 原理 
 ルミネッセンスの励起を停止した後にも続き発光を残光（after glow）と呼ぶ。
この残光が続く時間（残光時間）の長短によって、ルミネッセンスを蛍光
（fluorescence）とりん光（phosphorescence）とに分けることができる。その区
分は厳密なものではなく、通常は残光が目で認められる程度の時間（0.1 秒程
度以上）続くものをりん光と呼び、残光が認められないルミネッセンスや励起
下での発光を蛍光と呼んでいる。発光機構によって分けると、蛍光とは発光中
心の持っている平均寿命（<10 ms）がそのまま発光の減衰時間となる場合であ
り、りん光は準安定状態やトラップが残光時間を支配している場合であるとい
ってよい。 
 原子が光を放射する強度 mn)は次式で与えられる。 
I( mn) = mn  =                   (2.29) 
この強度は、電子が状態 n から m に遷移するときに対応する（n 状態から m
状態への遷移を吸収とし、その逆を放射とする）。 mnは放出される格子のエ
ネルギー、 は発光遷移確率である。 
 局在的な発光中心による蛍光の減衰特性は、一般に次のような指数関数
で表される。すなわち、t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発
光強度 I(t)は 
I(t) = I0 exp (－t / )             (2.30) 
 ここで I0は初めのエネルギーである。 は発光の減衰時間と呼ばれ、
とは次の関係となる。 
  = 1 /                (2.31) 
すなわち、励起された 1 個の原子に着目すると、励起後 τmnの時間が経過した
ときに励起状態に残っている確率が 1/e であることを意味している。また非常
に多数の原子を同時に励起し、その原子集団からの発光強度を観測すると、そ
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 Fig. 2.14 発光寿命測定の機器配置 
の発光強度が指数関数的に減衰し、τmnの時間が経過したときの発光強度が 1/e
になることを意味している。 
 
2.8.2 実験系 
 
 Fig. 2.14に発光寿命測定の実験系を示す。レーザーは continuum製のNd:YAG
パルスレーザを使用する。またパルス信号をフォトダイオードへ入れる際に、
励起光が 266 nm の場合は石英ガラスで、355 nm 場合はスライドガラスでそれ
ぞれ励起光源を反射させて、フォトダイオードで検出させる。フィルターは
U330（励起光の波長によって変える）を使用する。フォトマルは浜松ホトニ
クス製（R375）、プリアンプ（SR 445 A）、マルチチャンネルスケーラ（SR 430）
はスタンフォードリサーチシステムズ社製のものを使用する。フォトマル電圧
は 1150 eV で測定を行う。プリアンプは電源を入れてから 1 時間以上放置し安
定させる。フォトマルは冷却水を流し、冷却器の電源を入れてから 30 分以上
放置する。 
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 第 3章 多孔質 Si液中可視パルスレーザー照射による青色発光Si ナノ粒子の
作製 
 
3.1 概要 
 
シリコン（Si）ナノ粒子の作製法の一つとして、レーザーアブレーション法が
ある。我々は、大きい表面積反応性高い多孔質 Si を用いて、液中レーザーア
ブレーションを行い、量子サイズ効果に起因する青色発光 Si ナノ粒子の作製
を成功した。作製した Si ナノ粒子の直径はバルク材料に比べ、非常に小さく
なることが観測し、ナノ粒子の量子効率（15％）も非常に高くなった。また、
多孔質 Si 粉末と青色発光 Si ナノ粒子の発光強度の相関があることから、多孔
質層の選択的なアブレーションにより Si コロイドが生成していることを観測
した Si ナノ粒子のサイズは、透過型電子顕微鏡（TEM）測定で約 1～3 nm で
あることを示した。本研究では、青色発光 Si コロイドの生成・発光メカニズ
ムの詳細について報告する。 
 
 
 
 
 
 
3.2 序論 
  
代表的な半導体である珪素（Silicon : Si）は、現代の電子情報技術を支える
基幹材料である。Si は間接遷移型半導体であるため、これまで発光材料として
の応用は難しいと考えられてきた。しかし、1990 年に Canham らによる多孔珪
素 1)（Porous silicon : PSi）からの室温での可（赤色発光）が報告されて以来、
PSi の可視発光デバイスへの応用に向けた研究が世界中で盛んに行われている。 
本研究では、PSi を出発材料（原料）とした液中レーザーアブレーション法
（Laser ablation in liquid）による、可視発光 Si ナノ粒子［直径が数ナノメート
ル（10-9 m）程度の Si の微粒子］の作製を目指す。液中レーザーアブレーショ
ンとは、溶媒中に原料を分散、又は、浸漬させ、その原料に高エネルギー密度
のパルスレーザーを照射することで、原料を溶解、又は、断片化させることで、
原料の微粒子化を行う手法である。過去に他の研究室において、Si 基板を原料
とした液中レーザーアブレーションによる紫外－青色発光の Si ナノ粒子の報
告がされている 2)。しかし、PSi を原料とした場合、より高い収集効率で可視
発光 Si ナノ粒子の作製が期待できる。 
 
3.3 実験 
 
3.3.1 PSi の作製（ステインエッチング法） 
 
実験は室温で行った。ステインエッチング法に用いた試料は、多結晶シリコ
ン粉末で、粒子の平均粒径は 4 μm である。作製条件を Table 3.3.1 に示した。 
作製手順 
以下に作製手順をまとめる。 
（1）弗化水素酸と脱イオン水の混合液をテフロン製の容器に入れる。 
（2）Si 粉末を容器に入れ、混ぜる。 
（3）硝酸を少量ずつ加えながら混ぜる。 
（4）硝酸は作製時間にあわせて、HF：HNO3：H2O＝4：1：20 の体積比に
なるまで加える。 
（6）エッチング完了後、PSi 粉末を濾紙上に取り、ドラフト内で自然乾燥
させる。乾燥時間は約１日とした。 
 
エッチング過程において疎水性となった粉末が、エッチング液表面に浮いて
きてしまう。これらを再度、エッチング液中に浸漬させるため、常に粉末とエ
ッチング液を混ぜ続ける必要がある。この作業が、作製時間、PSi の均一性な
どに影響するので、一定のペースを守る必要がある。本研究のステインエッチ
ング法の実験概略図をFig. 3.3.1 に示した。文献3, 4) から、PSi が作製されると
粉末の色が黒色から赤茶色に変色する報告がある。これよりエッチングの終了
は、粉末の色が赤茶色になるのを目安とした。 
 
Table 3.3.1 多孔質シリコン作製条件 
 
試料 多結晶シリコン粉末 
エッチング液 HF：HNO3：H2O＝24 ml：5 ml：46 ml 
エッチング時間 20 30 40 min 
実験温度 室温 
 
 
Fig. 3.3.1 PSi作製の実験概略図 
 
 
 
 
 
 
 
化学反応モデル 
エッチング中での化学反応を以下に示す5)。 
Si + 2H2O ＋ nh+ → SiO2 + 4H+ (4－n) e−, 
SiO2 + 6HF → H2 SiF6 + 2H2O, 
HNO3 + 3H+ → NO + 2H2O + 3h+, 
3Si + 4HNO3 + 18HF → 3H2SiF6 + 4NO + 8H2O + 3(4－n) h+ + 3(4－n) e−, 
h+、e-はそれぞれホール、電子である。Si 原子がホールの捕獲、電子の注入、
水素の放出の反応過程を辿ると考えられる。エッチング液中に含まれる硝酸で、
シリコン結晶の表面が化学酸化される。次に、この結晶表面の酸化膜 (SiO2) 
がエッチング液中のHF成分で除去される。この過程が繰り返して進行するこ
とで、結晶表面に凹凸、すなわち多孔質層が形成される。 
硝酸 
ヘラ 
Si 粉末 
 3.3.2 Si ナノ粒子の作製（レーザーアブレーション法） 
 
 レーザーアブレーション法を用いた試料はステインエッチングにより作製さ
れた多孔質シリコンである。作製条件をTable 3.3.2に示した。 
以下に作製手順をまとめる。 
（1）作製した PSi 粉末を有機溶媒（1-オクテン）に分散する。 
（2）きちんと分散した試料が室温で 6 時間レーザーアブレーションを 6 行
う。 
（3）レーザーアブレーションを行った試料が遠心分離器で回収・精製を行
う。 
 
 
表面積反応性高い多孔質シリコンがFig.3.3.2に示すような高エネルギーバル
スレーザーを照射し、シリコン材料の溶解、蒸発、冷却、再凝集を経ち、Si
ナノ粒子を生成ことができる。文献5) から、Siナノ粒子が高効率な青色発光を
報告がある。 
 
 
Table 3.3.2 シリコンナノ粒子作製条件 
 
試料 多孔質シリコン粉末 
レーザーの装置 Nd:YAG laser 
レーザーの強度 532nm.5 ns.15 Hz(159 mW) 
レーザーの照射時間 6時間 
 
 
 
 
 
 Fig.3.3.2 青色発光Siナノ粒子作製の実験概略図実験概略図 
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3.3.3 評価法 
 
電子線マイクロアナライザ（EPMA）測定 
EPMA測定では、作製された青色発光Si ナノ粒子をアルミ基板上に滴下、乾 
燥させる試料からEPMA測定を行った。 
 
発光スペクトル（PL）測定 
 PL測定では、多孔質Siと青色発光Si ナノ粒子それぞれに対して、YAGレー
ザー（266 nm）励起光源とし、300 nm～900 nmの範囲で測定を行った。 
 
発光励起スペクトル（PLE）測定 
 PLE測定では、青色発光Si ナノ粒子に対して、Xeランプを励起光源とし、
測定温度が室温でPLE測定を行った。 
 
発光寿命測定 
 発光寿命測定では、青色発光Si ナノ粒子に対して、検出波長400 nm ~520 nm
の範囲で測定を行った。 
 
吸収スペクトル測定 
 吸収測定では、バルクSi・多孔質Si・青色発光Si ナノ粒子それぞれに対して、
吸収測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.4 実験結果 
 
3.4.1  EPMA 測定結果 
 
Fig 3.4.1は、作製された青色発光Si ナノ粒子をアルミ基板上で滴下、乾燥され
た試料からEPMA測定である。データからわかるように多孔質Si液中レーザー
アブレーションを照射した後、試料上でSi結晶を観察された。 
 
 
Fig.3.4.1 青色発光Si ナノ粒子のEPMA測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 3.4.2  TEM 測定結果  
 
Fig 3.4.2(a)と(b)はバルクSi・多孔質Si・青色発光Si ナ
ノ粒子がそれぞれワイドライドと紫外線ライドの照
射の下で、撮影した写真である。ステンインエチン
グによる作製された多孔質Siの発光がバルクSiに比
較し、紫色から赤色へと変化していく。まだ、多孔
質Si液中レーザーアブレーションを照射すると、生
成られたSiナノ粒子が赤色発光から青色発光へと変
化していく。 
 Fig 3.4.2(c)のTEM測定画像では、レーザーアブレ
ーションを照射した後、作製した青色発光Si ナノ粒
子のサイズの変化を観測された。TEM測定結果によ
る大きい表面反応性高い多孔質Siが高エネルギーレ
ーザーを照射し、直径約1 nm~3 nmのSiナノ粒子を生
成することが観測した。照射レーザーが高エネルギ
ーであるため、本試料の表面に照射すれば、レーザ
ー光を吸収し、結晶内に電子の運動エネルギーが増
加するため、結果的にバンドキャップエネルギーが
高くなり、サイズが小さくなったと考えられる。 
 
 
 
3.4.3  吸収測定結果 
 
 Fig 3.4.3はバルクSi材料と青色発光Si ナノ粒子の吸
収測定結果を示す。多孔質Siをレーザーアブレーショ
ンした後では、バルクSiに較べて、2.3 eV 付近に、間
接遷移の吸収端が見られた。また、5.3 eV、4.5 eV付近
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Fig.3.4.2  試料のデジタルカメ
ラ写真及びTEM画像 
 (a) と(b) はバルク Si・多孔質
Si・青色発光 Si ナノ粒子がそれ
ぞれワイドライドと紫外線ライ
ドの照射の下で、撮影した写真
を示す。 (c) の TEM 測定画像で
は、レーザーアブレーションを
照射した後、作製した青色発光
Si ナノ粒子の画像を示す。 
に吸収ピークが観測された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3.4.3  吸収測定結果 
バルクSi材料と青色発光Si ナノ粒子の吸収測定結果 
 
 
3.4.4  PL 測定結果 
 
Fig3.4.4は青色発光Si ナノ粒子多孔質Siの発光強度の依存性である。Fig3．4.4
のInsetでは、青色発光Si ナノ粒子と多孔質SiのPL測定結果である。Insetの図
より、PSi粉末では、赤色領域にブロードな発光ピークが現れ、エッチング時
間tが増加するにつれて、強度が増加する。一方、Siナノ粒子では青色領域に
発光バンドがそれぞれ観測された。また、PSi粉末と同様に、時間の増加とと
もに発光強度の増大が観測された。更に、両者の発光強度の相関があることか
ら、多孔質層の選択的なアブレーションによりＳｉナノ粒子が生成しているこ
とがわかったと考えられる。 
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Fig.3.4.4  PL測定結果 
青色発光Si ナノ粒子多孔質Siの発光強度の依存性を示す。Insetでは、青色発
光Si ナノ粒子と多孔質SiのPL測定結果を示す。 
 
 
Fig.3.4.5  PLE 測定結果 
 
 Fig3.4.5(a)は青色発光Si ナノ粒子のPLE測定結果である。Fig3.4.5(b)はPLE
ピック波長と検出波長依存性の測定結果である。Fig3.4.5(a)では、Siナノ粒子
に対して、300 nm付近にピークを持つ、PLEバンドが観測された。また、検出
波長を変化させると、PLEバンドピーク位置が変化したことを観測した。
Fig3.4.5(b)では、検出波長が長波長シフトするにつれて、PLEピークも長波長
シフトすることを観測した。 
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Fig.3.4.5  PLE測定結果 
(a) は青色発光Si ナノ粒子のPLE測定結果を示す。(b) はPLEピック波長と検
出波長依存性の測定結果 
 
3.4.6 発光寿命測定結果 
 
Fig3.4.6(a)は青色発光Si ナノ粒子の発光寿命の測定結果である。Fig3.4.6(b)は
発光寿命波長依存性の測定結果である。Fig3.4.6(a)では、青色発光Siナノ粒子
に対しで検出波長400～520 nmで検出波長が長波長側になるにつれて、減衰が
遅くなっていることが観測した。Fig3.4.6(b)では、発光寿命波長依存性の結果
から波長の増加とともに、寿命が長くなっていることができると考えられる。 
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Fig.3.4.6 発光寿命測定結果 
(a) は青色発光Si ナノ粒子の発光寿命の測定結果である。(b) は発光寿命波長
依存性の測定結果である。 
 
 
3.5 実験考察 
 
出発材料のエッチング時間の増加に伴うSiナノ粒子の発光強度の増加はス
テンインエチングによる出発材料の孔のサイズ変化の影響と考えられる。また、
Siナノ粒子の発光原因は、高エネルギーのレーザーの照射の下で、エネルギー
を吸収し、Siナノ粒子がナノメートルオーダーまで微細化することであると考
える。微細化したSiナノ粒子では量子サイズ効果によるバンドキャップの広が
りと、疑似的直接遷移による発光効率の増加が起きる。つまり、実験で観測さ
れたレーザーアブレーションする前後の試料のスペクトルの変化は量子サイ
ズ効果（電子と正孔の再結合）に起因していると考えられる。 
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第 4 章 多孔質 Si 液中紫外パルスレーザー照射によるオレンジ色・赤色発光
Si ナノ粒子の作製 
 
4.1 概要 
 
我々はステインエチング法で作製した PSi 粉末に対し、紫外パルスレーザー
を行い、生成した Si ナノ粒子の光学特性の評価を行った。紫外パルスレーザ
ーの照射によって、オレンジ色・赤色発光 Si ナノ粒子の作製を成功した。ま
だ、作製した試料について、発光スペクトルを見るためフォトルミネッセンス
（PL）測定を行った。Si ナノ粒子の電子状態の変化を観測するため、吸収測
定を行った。Si ナノ粒子の表面状態の変化を観測するため、フーリエ赤外分光
（FTIR）測定を行った。 
 
 
 
 
4.2 序論 
 
シリコン系発光材料に対しする量子サイズ効果による単色発光の研究は数
多く報告されている。しかし、サイズ効果・表面改質の同時制御から設計に基
づく多色発光シリコン系材料の研究はこれまで例がない。多孔質ナノ構造の液
相バルスレーザー照射による Si ナノ粒子の表面に様々な異種分子を用いて結
合し、分子の極性により粒子に結晶の歪みが生じ、ナノ粒子の電子状態が変化
し、青色発光ダイオードに利用される GaN などの希少材料の代替を目指す新
奇材料を開発する重要な試みである。  
本研究においては、多孔質ナノ構造の液相バルスレーザーアブレーションに
よる Si ナノ粒子の表面状態・サイズの同時制御を目的とした。多孔質度は多
孔質シリコン（PSi）反応性を決める重要なパラメータであるので、エッチン
グの化学反応溶液の濃度及び時間等の条件を変化させ、種々の多孔質度の PSi
を原料として Si ナノ粒子を生成する。ナノ粒子の生成量は、発光強度をプロ
ーブとして評価する。 
 4.3 実験 
 
4.4.1 試料 
 
本実験には、ステンインエチング法でさくせいした PSi 粉末を用いて、紫外
パルスレーザー照射を行った。試料の作製条件を Table 4.3.1 に示す。 
 
 
Table 4.3.1 多孔質シリコン作製条件 
 
試料 多結晶シリコン粉末 
エッチング液（オレンジ色発光PSi粉
末） 
HF：HNO3：H2O＝24ml：5ml：46ml 
エッチング液（赤色発光PSi粉末） HF：HNO3：H2O＝24ml：3ml：46ml  
エッチング時間  30 min 
実験温度 室温 
 
4.3.2 Si ナノ粒子の作製（レーザーアブレーション法） 
 
 レーザーアブレーション法を用いた試料はステインエッチングにより作製さ
れた多孔質シリコンである。作製条件をTable 4.3.2に示した。 
以下に作製手順をまとめる。 
（1）作製した PSi 粉末を有機溶媒（1-オクテン）に分散する。 
（2）きちんと分散した試料が室温で 3 時間レーザーアブレーションを行う。 
（3）レーザーアブレーションでは、レーザー光を 12 センチのレンズ（セル
まで距離 18 cm）を集光することが必要である。 
（4）レーザーアブレーションを行った試料が遠心分離器で回収・精製を行
う。 
 
  
Table 4.3.2 シリコンナノ粒子作製条件 
 
試料 多孔質シリコン粉末 
レーザーの装置 Nd:YAG laser 
レーザーの強度 266 nm.5 ns.15 Hz.(26 mW) 
レーザーの照射時間 3 時間 
 
 
Fig 4.3.2 オレンジ色・ピンク色発光Siナノ粒子作製の実験概略図実験概略図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PSi 
20 時間 
Rpm：13000  
遠心分離器 
レーザーアブレーション 
 3 時間 
レンズ：12 ㎝ 
Nd:YAG laser 
532nm.5 ns.15 Hz 
ピンク色発光 Si ナノ粒子 
オレンジ色発光 Si ナノ粒子 
 4.3.3 評価法 
 
 
発光スペクトル（PL）測定 
 PL測定では、オレンジ色・ピンク色発光Si ナノ粒子それぞれに対して、YAG
レーザ （ー266 nm）励起光源とし、300 nm～900 nmの範囲で測定を行った比較
のため、青色発光Si ナノ粒子もPL測定を行った。 
 
 吸収スペクトル測定 
吸収測定では、オレンジ色・ピンク色発光Si ナノ粒子それぞれに対して、
吸収測定を行った。 
 
FTIR測定 
作製したオレンジ色・ピンク色Siナノ粒子がNaClカードで滴下、乾燥された
試料から、600～3400 cm-1の範囲で測定し、分解能は6 cm-1である。測定は大気
中で行った。 
4.4 実験の結果 
 
4.4.1  作製結果 
 
硝酸の含有量それぞれ3 ml、5 mlの反応溶液で作製された多孔質シリコン粉
末が高エネルギーバルスレーザーを用いてFig 4.4.1に示すような高効率に多
色発光（Orange and pink）するシリコンコロイドの作製を行った。 
 
 
Fig.4.4.1  試料のデジタルカメラ写真及びTEM画像 
(a) と(b) は多孔質Si・オレンジ発光Si・ピンク色発光Siナノ粒子がそれぞれ
ワイドライドと紫外線ライドの照射の下で、撮影した写真を示す。 
 
4.4.2  PL 測定結果 
 
Fig 4.4.2はオレンジ色発光Siナノ粒子のPL測定結果を示す。比較のため、実
験の出発材料として硝酸の含有量5 mlの反応溶液で作製されたPSiのPLスペク
トルもプロットした。Fig 4.4.2 (a)より、赤色領域に発光する多孔質シリコン粉
末をアブレーションした後、近似した発光領域に発光するシリコンナノ粒子を
生成するようになったことが観察した。そして、量子効率もFig 4.4.2 (b)に示す
ようにそれぞれオレンジ色発光するSiナノ粒子～22%・ピンク色発光するSiナ
ノ粒子～25%になったことが観察した。これらは、発光効果が主に量子サイズ
効果に起因し、作製された青色発光するSiナノ粒子（～15%）と比較し、発光
の量子効率が約10%上昇したことがわかった。これらは、シリコンナノ粒子表
面終端が炭素を終端することに起因するものであると考えられている。 
 
 
Fig.4.4.2  PL測定結果 
Fig.4.4.2 (a) オレンジ色発光Si ナノ粒子と多孔質SiのPL測定結果、(b) 青
色・オレンジ色・ピンク色Siナノ粒子の発光量子効率測定結果 
 
 
4.4.3  吸収測定結果 
 
 Fig 4.4.3(a) にはオレンジ色発光するSiナノ粒子の吸収測定結果を示す。
図より、800 nmの付近に、ナノ粒子の間接遷移の吸収端が見られた。また、600 
nmから700 nmまで吸収ピークが観測された。これらのピークは疑似パントキ
ャプエネルギーがレーザーアブレーションによって間接遷移から直接遷移へ
移動したことに起因するものと考える。 
また、Fig 4.4.3(b) に示すようなピンク色発光するSiナノ粒子の吸収係数の
観測では、吸収ピークは見られなかった。これらは、疑似間接遷移型半導体の
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電子と正孔の結合に起因するものだと考える。 
 
Fig.4.4.3  吸収測定結果 
Fig.4.4.3  (a) オレンジ色(b) ピンク色 Si ナノ粒子の吸収測定結果 
 
 
4.4.4  電子状態の検討 
 
Fig 4.4.4に示すのは、オレンジ色発光するSiナノ粒子及びピンク色発光する
Siナノ粒子の電子状態の変化をプロットしたものである。以上の吸収測定結果
から本研究で作製したオレンジ色発光Siナノ粒子とピンク色発光Siナノ粒子
の発光効果はともに直接遷移と間接遷移の電子と正孔同時に再結合すること
に起因するもであると考える。そこで、小さいサイズの粒子が近似直接遷移型
の結合であり、大きいサイズの粒子が近似間接遷移型の結合であると考える。 
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Fig.4.4.4  電子状態の簡略図 
Fig.4.4.4 オレンジ色発光するSiナノ粒子及びピンク色発光するSiナノ粒子
の電子状態の変化 
 
 
4.4.5  FTIR 測定結果 
 
 Fig 4.4.5 に示すのは、オレンジ色発光する Si ナノ粒子の FTIR 測定結果であ
る。ナノ粒子の表面終端変化を観察するため、多孔質 Si の FTIR の測定結果 1)
もプロットしていた。Fig(a)より、ステンインエチング法による生成した多孔
質 Si の表面は水素終端化になることがわかった。そこで、レーザーアブレー
ションの照射を行うことで、Fig(b)により、表面で炭素終端化 2)~3)になったこ
とが観測された。 
 
オレンジ色発光 Si ナノ粒子 ピンク色発光 Si ナノ粒子 
  
Fig.4.4.5  FTIR測定結果 
Fig.4.4.5  (a) 多孔質 Si 粉末(b) オレンジ色 Si ナノ粒子の FTIR 測定結果 
 
 
 
4.5 実験考察 
 
出発材料多孔質Siを作製ため、エチング液の硝酸濃度の増加に伴うSiナノ粒
子の発光色の変化はステンインエチングによる出発材料の孔のサイズ大小の
影響と考えられる。また、Siナノ粒子の生成原因は、水素終端に結合した多孔
質Si高エネルギーのレーザーの照射の下で、有機溶媒と反応し、有機溶媒に含
まれている炭素と交換したと考えられる。また、生成されたSiナノの発光効果
は、直接遷移端及び、間接遷移端の両方での電子正再結合が同時に生じている
と考えられる。そして、サイズによって、直接端と、間接端での再結合の割合
が異なり、オレンジ発光粒子では、直接遷移端での再結合が支配的であると考
えられる。  
(a) 
(b) 
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 第 5 章 結論 
  
 
 本研究では、電子情報を支える基盤材料である Si 材料を用いて、ステンイ
ンエチング法及び液相レーザーアブレーション法による作製した Si ナノ粒子
のメカニズムの解明、表面状態及びサイズの制御を目的とした。多色発光 Si
ナノ粒子の光物性の評価を行うため、フォトルミネッセンス測定（PL）、発光
励起スペクトル（PLE）測定、吸収スペクトル測定、発光寿命測定、透過型電
子顕微鏡（TEM）測定、 走査型電子顕微鏡（SEM）電子線マイクロアナライ
ザ（EPMA）測定、フーリエ変換赤外分光法（FTIR）測定などの測定を行った。 
 第 1 章では、本研究の背景及び目的を述べた。 
 第 2 章では、本研究で用いた光物性評価に関する研究手法の基本的測定原理
及び、解析理論の詳細を述べた。 
 第 3 章では、多孔質 Si 液中可視パルスレーザー照射による青色発光 Si ナノ
粒子を作製した。試料は、TEM 測定により、コロイド試料では 1～4 nm Si ナ
ノ結晶であることが観察した。バルク Si（約 4µm）に較べて、粒径が大幅に
小さくなった。また、PL 測定及び光の吸収測定の結果から、バルク Si に較べ
て生成された Si 結晶の吸収端が高エネルギーシフトし、バンドキャップエネ
ルギーが 1.1eV から 3.0eV 青色領域をシフトしたことが観察した。更に、PLE
測定及び発光寿命測定から、可視パルスレーザー照射による、粒径のサイズ微
細化し、量子サイズ効果からバントキャップの増加、擬似的直接遷移による青
色発光が起こったと考えられる。 
 第 4 章では、各種多孔質度の多孔質 Si 液中紫外パルスレーザー照射による
オレンジ色・ピンク色発光 Si ナノ粒子を作製した。試料の発光効果は、PL 測
定及び光の吸収測定の結果によって、直接遷移端及び、間接遷移端の両方での
電子正再結合が同時に生じていると考えられる。また、FTIR 測定結果から、
紫外パルスレーザー照射により、試料と有機溶媒と反応し、Si ナノ粒子の表面
終端が炭素終端化になったことが観察した。 
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